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Complexos de rutênio contendo ligantes anfifílicos do tipo azopiridina foram 
sintetizados e caracterizados por ESI-MS, RMN de 1H, FTIR, Raman, UV-vis, 
voltametria cíclica, espectroeletroquímica UV-Vis e fluorescência. Além disso, 
estudos fotofísicos foram estendidos para uma série de ligantes anfifílicos 
derivados de azopiridina e oxadiazopiridina, seus complexos de rutênio bipiridina 
e um filme Langmuir-Blodgett. Os resultados de RMN, FTIR e ESI-MS revelaram 
a estrutura idealizada dos complexos. A caracterização espectroscópica e 
eletroquímica indicou forte caráter π-aceitador dos ligantes 
alcooxifenialazopiridina. O efeito removedor de densidade eletrônica (efeito 
mesomérico) do grupo éster influencia na transição π→π* (banda K) e potencial 
de redução do grupo azopiridina. Dentre os compostos estudados, o ligante 4-{(4-
dodeciloxifenil)-1,3,4-oxadiazol}piridina (iso1) e seu complexo 
[Ru(bipy)2(iso1)(Cl)]PF6 (Ruiso1) foram os mais fluorescentes e também 
apresentaram os maiores valores de rendimento quântico,  = 0.79 e  = 0.1339, 
respectivamente. A fotoisomerização cis/trans do grupo azopiridina foi 
evidenciada nos ligantes livres e em apenas dois dos complexos que possuem o 
grupo éster no lugar do alcóoxi. Os complexos exibiram constantes cinéticas de 
retro-conversão da ordem de kct ~ 2 x 10-3 s-1. 
 
 












Ruthenium complexes containing amphiphilic azopyridine ligands were 
synthesized and characterized by ESI-MS, 1H-NMR, FTIR, Raman and UV-vis 
spectroscopy, cyclic voltammetry, UV-Vis spectrolectrochemistry and fluorescence 
spectroscopy. The photophysics experiments were extended to a series of 
amphiphilic azopyridine and oxadiazolepiridine ligands, their ruthenium bipyridine 
complexes and a Langmuir-Blodgett film. NMR FTIR and ESI-MS results revealed 
the idealized structures of the molecules. The electron density removal 
(mesomeric) effect of the ester group influences the π→π* transition (band K) and 
the azopyridine reduction potential. The 4-{(4-dodecyloxyphenyl)-1,3,4-
oxadiazole}pyridine (iso1) and its complex  [Ru(bipy)2(iso1)(Cl)]PF6 (Ruiso1) 
emitted the most and have the highest quantum yields,  = 0.79 e  = 0.1339, 
respectively. The cis/trans photoisomerization of the azopyridine group was 
evidenced in the free ligands and only in two complexes, which contains an ester 
group in place of alcooxy group. The ruthenium complexes exhibited back-
convertion kinetic constants kct ~ 2 x 10-3 s-1.  
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1.1 COMPLEXOS DE RUTÊNIO  
 
 
O rutênio é um átomo com configuração eletrônica [Kr]4d7 5s1, com uma 
grande variedade de compostos com estados de oxidação do 2- ao 8+, onde os 
complexos mais estáveis e importantes são os  com estados de oxidação 2+, 3+ e 
4+. É um metal de transição pouco abundante encontrado principalmente em 
minérios de platina [1]. 
Rutênio tem aplicação nas mais variadas áreas, desde ligas metálicas 
com paládio, como catalisadores, agentes antitumorais [2], etc... O composto, 
RuCl3.nH2O é o mais disponível comercialmente. Apresenta grande solubilidade 
em água, etanol e metanol e é utilizado como precursor para a obtenção da 
maioria dos complexos, baseados em fosfinas, arenos, ácidos carboxílicos, 
polipiridinas[3], etc... 
A química de coordenação do rutênio é largamente estudada devido a 
suas: características eletrônicas, processo reversível de oxi-redução RuIII/II, 
reações de transferência de elétrons, dentre outros. Esses compostos consistem 
em um íon metálico que funciona como um ácido de Lewis, coordenados a 
ligantes que atuam como bases de Lewis, em uma geometria na grande maioria 
octáedrica. 
 Os complexos de rutênio com ligantes bipiridínicos foram extensivamente 
estudados por Taube e colaboradores na década de 60. Taube foi laureado com o 
prêmio Nobel em Química em 1983 pela sua contribuição na compreensão dos 
mecanismos de transferência de elétrons. Nesse contexto, os complexos 
polipiridínicos de rutênio se destacam devido a deslocalização eletrônica de 
elétrons dπ sobre os ligantes aromáticos. Como consequência das propriedades 
conferidas, esses complexos possuem aplicação como sensores luminescentes 
[4], catalisadores ou precursores em catálise homogênea[5] e heterogênea[6], 
bem como em atividades biológicas com atividades metabólicas[7], [8], dentre 
outros[9]. 
 Os complexos [Ru(bipy)2Cl2] e o [Ru(bipy)3]2+ (Figura 1) são os sistemas 
modelo para estudo. O [Ru(bipy)2Cl2] também atua como precursor de diversos 
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outros complexos através da substituição do ligante mais lábil, o Cl-. Outra opção 
de modificação é a substituição no anel da piridina, o que resulta em forte 
perturbação na estrutura eletrônica no rutênio [10], [11]. 
 
           
Figura 1. Complexos polipiridínicos: tris(bipiridina)rutênio(II) e diclorobisbipiridina rutênio(II). 
 
 
A substituição no anel das piridinas por grupos carboxílicos deu um novo 
direcionamento para a utilização de complexos de rutênio. A inserção deste grupo 
funcional permitiu a ancoragem dos complexos em semicondutores, como TiO2 e 
na construção de células solares do tipo DSSC (dye sensitized solar cell ou 
células solares sensibilizadas por corantes). O complexo N3, sintetizado por 
Grätzel e colaboradores [12] [13], possui como ligante o 4,4´-dicarboxi-
2,2´bipiridina (Figura 2) e se apresenta como o corante mais eficiente utilizado na 
fotoconversão de energia solar em energia elétrica. Porém o grande problema é a 
alta solubilidade em água, o que causa a degradação do corante em pouco 
tempo, inviabilizando a construção de um dispositivo que se almeja durabilidade 
de pelo menos 20 anos [12]. Diferente do caráter π-aceitador do ligante bipiridina, 
o ligante tiocianato presente no N3 é um injetor de densidade eletrônica no centro 
de rutênio(II). O ligante tiocianato faz com que a banda de absorção MLCT do 
complexo N3 se estenda para maiores comprimentos de onda, aproveitando 
melhor a região espectral do visível. Assim, células fotoeletroquímicas de alta 
performance contém em sua maioria corantes de rutênio com ligantes tiocianato, 












Figura 2. Complexo N3 [Ru(dcbpy)2(NCS)2]. 
 
 
 Os grupos carboxílicos também foram introduzidos em ligantes do tipo 
terpiridina com a finalidade de serem utilizados em células solares. O corante 
“Black dye” (4,4’,4”-tricarboxy-2,2’:6’,2”-terpiridina)tritiocianatorutênio(II), 
[Ru(tcterpy)(NCS)3] representado na Figura 3 [15], [18] é um corante de terpiridina 
pancromático, ou seja, absorve em toda a região do espectro visível e em parte 
do infravermelho e ultravioleta sendo, portanto um promissor sensibilizador em 
DSSC. Apesar do incremento na eficiência espectral, os dispositivos contendo o 
Black dye não apresentam eficiências superiores aos baseados no N3. Três 
razões principais têm sido apontadas para essa falta de eficiência: 1. O complexo 
de terpiridina é pouco solúvel e se agrega sobre a superfície do TiO2, causando 
vias de desativação não-radiativa do complexo excitado; 2. O nível de energia do 
ligante terpiridina é muito próximo da energia da banda de condução do TiO2 (3,2 
eV), o que desfavorece a cinética de transferência de elétrons na junção, 
perdendo eficiência para processos de desativação que competem com a 
transferência eletrônica; 3. Presença de isômeros do complexo que possuem 
diferentes propriedades óticas. Assim, a melhora na eficiência em função da 











Figura 3. Corante Black Dye [Ru(tcterpy)(NCS)3]. 
 
 
Uma estratégia adicional para minimizar os efeitos causados por reações 
de desativação do corante excitado foi inserir grupos volumosos nos ligantes do 
complexo de rutênio. Nazeeruddin e colaboradores [19], [20] sintetizaram 
complexos análogos ao N3, porém com cadeias carbônicas longas ligadas a um 
dos resíduos bipiridínicos, de modo a conferir caráter anfifílico ao complexo de 
rutênio. A porção alifática hidrofóbica nesses complexos protegeu o centro 
metálico de reações de desativação com água e oxigênio, garantindo uma maior 
eficiência global das células.  
  
  
1.2 LIGANTES ANFIFÍLICOS: OXADIAZOL E AZOBENZENO 
 
 
Os ligantes exercem uma grande influência nos complexos, afetando a 
estabilidade e a reatividade dos centros metálicos, além de efeitos eletrônicos e 
estéricos [21]. Outro efeito interessante que nossos ligantes conferem aos 
complexos preparados é o da anfifilicidade [22]. 
Os ligantes L3, iso1 e iso2 (Esquema 1 e 2B) têm como grupos 
cromóforos o oxadiazo, a piridina e um grupo alcooxifenila. O cromóforo oxadiazo 
é conhecido por apresentar alta emissão de fluorescência e rendimento 
quântico[23] além de ser um forte aceitador π[23]. Já os ligantes L4, azo1 e azo2 
(Esquema 1) são do tipo azobenzenos e apresentam como grupos cromóforos o 
grupo –N=N- (azo), a piridina e um grupo alcooxifenila ou feniléster. Os 
azobenzenos são utilizados na indústria como corantes, por apresentarem forte 
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absorção no espectro visível. As cores vão do amarelo ao vermelho, conforme os 
grupos funcionais acrescentados a molécula e por conseqüência da sua estrutura 
eletrônica. Ligantes do tipo azo são estudados pela sua propriedade de foto-
chaveamento[24]–[26]. Na literatura existem alguns trabalhos de ligantes 
azobenzenos ligados a centros de rutênio[27], [28], nos quais foram estudadas as 
propriedades químicas e fotofísicas [29], [30].  
  
 
1.3 CHAVEADORES MOLECULARES 
 
 
 Os chaveadores moleculares ou switches moleculares são sistemas que 
tem a capacidade de mudar de forma ou conformação, alterando alguma 
propriedade mensurável, como a absorção, luminescência, potencial redox, 
estado de spin, dentre outros, seja por estímulos físicos (por meio óptico, 
magnético, térmico ou elétrico), ou químicos (por meio da inserção de ânions, 
cátions, ou moléculas neutras) [31]. Essas moléculas funcionam como 
chaveadores On/Off e podem ser aplicadas em diversas áreas, como em 
eletrônica molecular[32]. 
 O switch molecular pode ser classificado de duas formas: mono-estável, 
quando uma molécula é isomerizada por luz, levando-a a uma mudança de 
conformação e posteriormente retornando termicamente a conformação original; 
ou bi-estável, quando uma molécula recebe um estímulo que provoca mudança 
de alguma propriedade, mas só retorna ao seu estado inicial por meio de um 
segundo estímulo[33]. Dentre os diversos tipos de chaveadores moleculares, os 
chamados photo- switch, que são moléculas moduladas por luz UV ou visível, 
despertam grande interesse tecnológico[32]. 
 Os azobenzenos são moléculas conhecidas por apresentarem 
fotoisomerização quando irradiadas com luz UV ou visível (Figura 4). Estudos 
mostraram que a isomerização ocorre devido a rotação em torno da ligação entre 
os dois nitrogênios do grupo azo, levando a uma diferente conformação na 
molécula. Existem na literatura duas propostas de mecanismo pelo qual ocorre a 
isomerização de azobenzenos, embora ainda não totalmente elucidados. Um 
deles envolve a inversão, quando os dois anéis aromáticos adjacentes a ligação 
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N=N ficam no mesmo plano após a mudança de conformação. Outro envolve a 
rotação, quando os dois anéis aromáticos ficam em planos diferentes[34]–[37]. 
  
 
Figura 4. Photo- switch do azobenzeno trans(E) e cis(Z). 
 
 
 A isomerização dos ligantes do tipo azobenzeno provoca o deslocamento 
do máximo da banda π-π* (banda K) para menores comprimentos de onda 
(Figura 5). A banda de maior absortividade molar aparece em torno de 350 nm na 
conformação trans. Ao sofrer isomerização para conformação cis, essa banda 
desloca para região de 315 nm e sofre diminuição de intensidade. A banda n-π* 
(em torno de 430 nm) se intensifica e desloca para maiores ou menores 
comprimentos de onda, dependendo do composto[37]. 
 
 
Figura 5. Representação de um espectro de UV-Vis de um composto azobenzeno (linha azul 
isômero trans, linha rosa isômero cis). Fonte: Merino e Ribagorda[37] 
 
 
 Como os azobenzenos são considerados mono-estáveis, eles podem ser 
incorporados em arranjos moleculares para desempenhar diversos papéis, como 
a liberação controlada de drogas [25], [38], armazenamento de dados, etc. No 
sistema de armazenamento de dados, a forma trans da molécula equivale ao 0 do 
código binário, e forma cis equivale ao 1. Dessa forma os azobenzenos quando 
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aplicados na forma de filmes finos podem gerar portas lógicas para a construção 
de um “computador quântico”[33]. 
 
 
1.4 FILMES DE LANGMUIR-BLODGETT E EFEITOS DA AGREGAÇÃO 
 
 
 Alguns relatos na história demonstram que povos da antiguidade 
conheciam a capacidade de separação de fases entre diferentes líquidos. Mas foi 
nos séculos XIX e XX que foram desenvolvidas técnicas e instrumentos para 
estudar o comportamento de líquidos separados em fases. No início do séc. XX 
Langmuir desenvolveu diversos estudos da inferface água-ar[39] e com 
colaboradores desenvolveu um equipamento chamado de Cuba de Langmuir, que 
permite a transferência de monocamadas moleculares interfaciais para um 
substrato sólido, produzindo filmes de Langmuir-Blodgett. 
 A técnica desenvolvida possibilitou a deposição de filmes de uma única 
monocamada até multicamadas, proporcionando a construção de interfaces com 
elevado controle e organização molecular. 
 Atualmente são utilizados diversos materiais na produção de filmes LB 
(Langmuir-Blodgett), sendo as mais apropriadas moléculas anfifílicas, devido a 
propriedade de auto-organização na interface líquido ar, como uma forma de 
minimizar a energia livre[39]. 
 No processo de auto-organização das moléculas ocorre a formação de 
agregados. Quando essas moléculas envolvem grupos que atuam como 
cromóforos observam-se efeitos sobre as propriedades ópticas devido a 
agregação. Na agregação dos cromóforos, dois tipos de efeitos são comumente 
observados: o deslocamento das transições eletrônicas para menores 
comprimentos de onda, ou deslocamento hipsocrômico, ou deslocamento para 
maiores comprimentos de onda, ou deslocamento batocrômico. No primeiro caso, 
associa-se o deslocamento ao tipo de agregação: tipo H- e no segundo caso a 
agregação do tipo J-[40]–[42]. Os agregados do tipo H- são formados quando os 
cromóforos agregam face a face. E os do tipo J- são formados quando os 





Figura 6. Representação de tipos de agregados em filmes LB. (A) Agregados tipo H-. (B-1) 
Agregados tipo J- (cabeça-cabeça). (B-2) Agregados tipo J-(cauda-cauda). 
 
 Os espectros de emissão dos filmes são influenciados pelos tipos 
predominantes de agregados. Os agregados do tipo H- não apresentam emissão 
devido a processos rápidos de conversão interna entre os agregados[40]. Além do 
tipo de agregado, outro fator importante para gerar emissão é o ângulo de 
inclinação das moléculas em relação ao substrato.  
 Nos filmes multicamadas LB os dois tipos de agregação ocorrem de forma 
simultânea, pois o método de deposição leva à organização das camadas 
moleculares onde há interação entre as unidades tanto face-a-face quanto lado-a-
lado. 
 Os tipos de interação nos agregados podem ser evidenciados pelos 
espectros de UV-Vis em comparação aos espectros das espécies monoméricas. 
 O filme de Langmuir-Blodgett do ligante azo1 [43] exibe espectro 
eletrônico (Figura 7B) com a banda K deslocada para o UV em relação ao 
espectro da espécie em solução diluída. Isso indicou a predominância de 
agregados do tipo H. No entanto, foi observado ombros em regiões deslocadas 
para o vermelho que revelou também a presença de agregados tipo J 





Figura 7. (A) Espectro de absorção do ligante azo1 em clorofórmio (linha preta) e do ligante 
depositado sobre quartzo (filme de 20 monocamadas)(linha vermelha). (B) Estrutura do ligante 
azo1, representação de agregado do tipo H, e representação do filme com sentido de deposição 
da 1ª camada. 
 
 
1.5 ESPECTROSCOPIA DE FLUORESCÊNCIA MOLECULAR 
 
 
O fenômeno da fluorescência está relacionado com a emissão de fótons 
no decaimento radiativo de espécies excitadas [44], [45]. Os compostos que 
apresentam fluorescência absorvem em um determinado comprimento de onda, e 
emitem em outro comprimento de onda, com um deslocamento para o vermelho, 
seguindo o deslocamento Stokes.  
A medida de fluorescência de compostos de rutênio é uma caracterização 
fundamental, pois auxilia na compreensão da estrutura eletrônica da molécula, no 
estudo de células solares [4], [14], [46]–[53], ou na biomedicina [11], [54], [55]. 
A forma mais difundida de medida em espectroscopia de fluorescência é 
a em solução. Para que ocorra a emissão de fluorescência é necessário que a 
molécula tenha um centro emissor, normalmente moléculas orgânicas rígidas com 
elétrons π [44]. Alguns fatores podem diminuir ou aniquilar o processo de 
fluorescência [44], [56], tais como: o tipo do solvente, especificamente solventes 
halogenados, temperatura, pH, presença de oxigênio molecular, impurezas 
mesmo em pequenas quantidades, altas concentrações que levam à formação de 
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agregados ou dímeros no estado fundamental, excímeros que só existem ou são 
formados no estado excitado, além da auto-absorção que é observada quando 
ocorre sobreposição dos espectros de absorção e emissão [57]–[59]. Outra forma 
de espectroscopia de fluorescência é a realizada em estado sólido[60]. Essa pode 
ser na forma de pó, em filmes depositados sobre substratos sólidos, ou ainda 
soluções resfriadas até seu estado vítreo[45]. 
O diagrama de Jablonski (Figura 8) ilustra os processos fotofísicos que 
ocorrem em um sistema, os decaimentos não-radiativos por vibração, relaxação 
ou por conversão interna, os processos de conversão de energia e os 
decaimentos radiativos [61]. A Figura 8 ilustra o estado fundamental e os estados 
excitados, que se dividem em estado singleto (S1 e S2), e tripleto (T1). Na 
representação dos estados, tem-se uma nova subdivisão, que corresponde aos 
estados vibracionais. Após a excitação eletrônica, a molécula sofre um 
relaxamento vibracional até o estado vibrônico de menor energia. Desse estado 
ela decai ao estado fundamental eletrônico com a emissão do fóton. O fenômeno 
de fluorescência é a emissão quando não há mudança de multiplicidade de spin 
na transição. A fosforescência é a emissão quando há mudança de spin 
(transições proibidas por spin). Normalmente ocorre no decaimento do estado 
excitado tripleto para o estado fundamental singleto [61]. Ainda na Figura 8, 
aparecem os termos: i) conversão interna, que significa que a molécula foi 
inicialmente promovida ao segundo estado excitado (S2) e devido ao relaxamento 
não radiativo passa para o primeiro estado excitado (S1) e; ii) cruzamento entre 
sistemas, que significa que a molécula foi promovida a um estado excitado 
singleto qualquer que, no relaxamento vibracional popula um estado onde há 
sobreposição do estado vibracional do estado triplete. Nessa situação a molécula 
passa por uma inversão de spin para o estado eletrônico triplete (T1). Em seguida, 
a molécula relaxa até o estado vibracional tripleto de menor energia onde irá 
decair ao estado fundamental com a emissão do fóton.  
A regra de Kasha [34] estabelece que a emissão de fluorescência ou 
fosforescência sempre se dará do menor nível vibracional do estado excitado. No 
entanto, trabalhos mais recentes afirmam que a emissão também pode ocorrer de 
diferentes estados vibrônicos excitados[34]. 
 A absorção é um processo muito rápido ocorre na escala de 10-15 s, 
enquanto a fluorescência ocorre na ordem de 10-9 a 10-6 s. A fosforescência é um 
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processo mais lento por ser uma transição proibida e pode ocorrer na ordem 
de10-5 s ou levar até mesmo horas [44], [61]. 
 
Figura 8. (A) Diagrama de Jablonski, com energia na faixa do ultravioleta ou visível. S0 é o estado 
eletrônico fundamental, S1 e T1, são os estados excitados singleto e tripleto de menor energia, 
respectivamente. S2 é um segundo estado excitado singleto. Adaptado de Sotomayor et al [61].   
 
 
Os estudos envolvendo compostos de rutênio por espectroscopia de 
fluorescência remontam desde a década de 1950[62], quando o complexo 
[Ru(bipy)3]2+ foi caracterizado pelos espectros de emissão ao ser excitado na 
banda MLCT. Ao se excitar nessa transição (dπ→π*) foi verificada a conversão 





Figura 9. Esquema representativo das energias das transições eletrônicas do complexo 
[Ru(bpy)3]2+. Fonte: Innocenzi, P.1997[63]. 
 
 
O Laboratório de Nanomateriais Inorgânicos da UFPR vem 
desenvolvendo uma linha de pesquisa na síntese de complexos anfifílicos de 
rutênio [43], [64]. Os ligantes piridínicos estudados contêm uma porção cromófora 
aromática e uma porção alifática de 12 carbonos que juntos conferem caráter 
anfifílico aos ligantes e aos complexos gerados. Os grupos cromóforos escolhidos 
para o presente projeto de mestrado consistem nos grupos azopiridina e 
oxadiazopiridina. Esses grupos exibem características favoráveis de chaveamento 
óptico e fluorescência. Desse modo, o estudo envolveu a síntese de novos 
complexos anfifílicos de bisbipiridina rutênio e um estudo fotofísica da série de 
ligantes e complexos estudados pelo grupo. Esse último permite uma melhor 
compreensão da estrutura eletrônica desses sistemas e uma avaliação das suas 






2.1. OBJETIVO GERAL 
 
 
Desenvolver um estudo de síntese e caracterização de complexos de 
rutênio com maior aproveitamento de absorção do espectro visível e realizar um 
estudo fotofísico da série de ligantes e seus complexos de bisbipiridinarutênio(II) 
visando a compreensão das suas propriedades eletrônicas. No esquema 1 e 2 

























Esquema 1. Ilustra a combinação do precursor de 2,2´-bisbipiridinarutênio(II) com 
os diversos ligantes que geram os complexos anfifílicos de interesse: Ruiso1, 
Ruiso2, RuL4Cl, RuL4NCS, Ruazo1 e Ruazo2. iso1= 2-(4-dodeciloxifenil)-5-(4-
piridil)-1,3,4-oxadiazol, iso2= 2-(4-dodeciloxifenil)-5-(2-piridil)-1,3,4-oxadiazol, L4= 
(E)-4-(4-piridildiazenil)fenil 3,4,5-trisdodeciloxibenzoato, azo1= 4-(4-













Esquema 2. (A) Ilustra a combinação do precursor de rutênio 4,4′-dicarboxylic 
acid-2,2′-bipyridine com o ligante L4= (E)-4-(4-piridildiazenil)fenil 3,4,5-
trisdodeciloxibenzoato. (B) Ilustra a combinação do precursor RuCl3.3H2O com o 




2.2. OBJETIVOS ESPECÍFICOS 
 
 Sintetizar o complexo precursor 4,4’-ácido dicarboxílico-2,2’-
bipiridinabisclororutênio(II). 
 Sintetizar os complexos de 2,2´-bisbipiridinaclororutênio(II) e 2,2´-
bisbipiridinatiocianatorutênio(II) com o ligante 4-(3, 4, 5-trisdodeciloxifenilester-4-
fenilazo)piridina (L4): RuL4Cl e RuL4NCS (Esquema 1). 
 Sintetizar os complexos de 4,4´-ácido carboxílico -2,2´-
bisbipiridinaclororutênio(II) e 4,4´-ácido carboxílico -2,2´-
bisbipiridinatiocianatorutênio(II) com o ligante 4-(3, 4, 5-trisdodeciloxifenilester-4-
fenilazo)piridina (L4): Ru(dcbpy)2L4Cl e Ru(dcbpy)2L4NCS (Esquema 2). 




 Sintetizar o complexo 2,6-
bisdodeciloxifeniloxadiazoilpiridinatriclororutênio(III): RuL3Cl3 (Esquema 2). 
 Caracterizar os complexos sintetizados por: 
o Espectrometria de massa (ESI-MS) 
o Espectroscopia de 1H-RMN 
o Espectroscopia FTIR na região de 4000 a 400 cm-1 
o Espectroscopia Raman utilizando laser em 514 e 633 nm 
o Espectroscopia UV-vis 
o Voltametria cíclica  
o Espectroeletroquímica UV-vis  
o Espectroscopia de luminescência  
 Desenvolver um estudo de isomerização foto-induzida dos 
compostos que contém ligantes do tipo azobenzeno. 
 Estender a caracterização por espectroscopia de fluorescência para 
todos os ligantes L3, iso1, iso2, L4, azo1, azo2 e seus complexos RuL4Cl, 
RuL4NCS, Ruazo1, Ruazo2, Ruiso1, Ruiso2 (ver esquema 1 e 2). 
 Depositar e caracterizar o filme Langmuir-Blodgett do ligante 
azo1(4-(4-dodeciloxifenilazo)piridina) e caracterizá-los pelas técnicas de 

















3. MATERIAIS E MÉTODOS 
 
 
Todos os reagentes empregados foram de grau analítico. Para realizar a 
voltametria cíclica o diclorometano utilizado foi previamente seco com CaCl2 por 
30 min e em seguida destilado na presença de CaH2. O solvente dimetilformamida 
(DMF) utilizado na síntese do precursor [Ru(dcbpy)2Cl2], foi seco utilizando uma 
porção de sílica gel onde foi deixado descançar por 10 minutos aproximadamente, 
e repetiu-se este procedimento por 3 vezes, para que fosse retirado a água 
presente no solvente, após o solvente foi transferido para outro balão e 
adicionado CaSO4 e deixado repousar por 1 hora e posteriormente foi destilado 
utilizando vácuo e protegido da luz e umidade. Para os experimentos de 
fluorescência o clorofórmio foi tratado com água destilada (volume 1:1) por 3 
lavagens, posteriormente foi seco com CaCl2 por aproximadamente 18 horas e 
destilado na presença de CaH2. Todos os solventes foram utilizados logo após a 
destilação. 
A água deionizada empregada nos experimentos na cuba LB foi obtida 
em sistema Millipore®Milli-Q system (R = 18,3 MΩ.cm), transportada em balão de 
vidro e utilizada imediatamente. 
Os ligantes utilizados foram cedidos pelo Prof. Dr. Eduard Westphal 
(UTFPR) e pelo Prof. Dr. Hugo Alejandro Gallardo Olmedo (UFSC). 
O RuCl3.nH2O 45% de pureza (Aldrich) foi utilizado sem tratamento prévio 
para a síntese do complexo [RuL3Cl3], e dos precursores [Ru(bipy)2Cl2], 
[Ru(dcbpy)2Cl2]. 
O ligante ácido 2,2’-bipiridina-4,4’ dicarboxílico (dcbpy) da Aldrich foi 






O complexo utilizado como precursor nas sínteses [Ru(bipy)2Cl2] foi 
sintetizado e purificado previamente pelo grupo, seguindo procedimento descrito 
em Sullivan et al [65]. 
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3.1.1 Síntese do precursor [Ru(dcbpy)2Cl2] 
 
 Para a síntese do precursor adaptou-se a metodologia descrita na 
literatura [66]. Utilizou-se 60 mg (0,229 mmol) de RuCl3.3H2O e 113 mg (0,463 
mmol) do ligante dcbpy em 20 mL de DMF(agente redutor do rutênio) em tubo 
Schlenk, sob refluxo por 8 horas e atmosfera de argônio. Em seguida o sistema 
foi deixado resfriar até temperatura ambiente e então foi vertido 20 mL de acetona 
formando uma camada de solvente. Em seguida o balão foi mantido a 0°C por 24 
horas. Posteriormente o solvente foi evaporado com aquecimento e vácuo. O 
sólido resultante cristalino foi seco sob vácuo. 
 
3.1.2 Síntese dos compostos [Ru(bipy)2(L4)(Cl)]PF6 e [Ru(bipy)2(L4)(NCS)]PF6. 
   
 Complexo RuL4Cl: Foi utilizado 0,100 g (0,207 mmol) de [Ru(bipy)2Cl2] e 
0,035 g (0,207 mmol) de AgNO3 em 25 mL de água e 25 mL de álcool etílico, sob 
refluxo e agitação e em atmosfera de argônio por 30 minutos. Em seguida o 
sistema foi deixado resfriar até temperatura ambiente e filtrado a vácuo para 
remover o cloreto de prata formado. Posteriormente, foi adicionado 0,178 g (0,207 
mmol) do ligante L4 e submetido a refluxo e agitação por 2 h. Após resfriar foi 
adicionado o NH4PF6 em excesso. Por fim, o solvente foi removido por 
rotaevaporação e o sólido foi seco sob vácuo.  
 O composto [Ru(bipy)2L4Cl]PF6 foi purificado através de várias lavagens 
da amostra com acetonitrila e acetona, removendo assim o excesso de ligante e 
precursor da amostra, respectivamente, foi necessário uma segunda etapa de 
purificação com uma camada de Celite utilizando como solvente o clorofórmio. O 
isolado apresentou cor marrom escuro e obteve-se um rendimento de 77%. 
Análise elementar para RuClO5N7C74H101PF6.4H2O, (MM= 1522.22 g mol-1) 
experimental (calculado): %C: 58.50 (58.38), %H: 6.68 (7.16) e %N: 6.84 (6.44). 
 O ligante Cl do complexo proposto RuL4Cl foi substituído pelo ligante 
NCS utilizando-se o tiocianato de sódio em excesso, dissolvido em 2 mL de H2O e 
adicionado a solução. A solução foi submetida a refluxo por 8 horas e agitação em 
atmosfera de argônio. Em seguida foi deixado resfriar até temperatura ambiente. 
O solvente foi removido por rotaevaporação. O sólido foi lavado com água, e 
finalmente seco sob vácuo. 
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3.1.3 Síntese do composto [Ru(bipy)2azo2](PF6)2. 
  
 Complexo Ruazo2: Foi utilizado 0,100 g (0,207 mmol) de [Ru(bipy)2Cl2] e 
0,035 g (0,207 mmol) de AgNO3  em 25 mL de água e 25 mL de álcool etílico, sob 
refluxo e agitação e em atmosfera de argônio por 30 minutos. Em seguida o 
sistema foi deixado resfriar até temperatura ambiente, e após filtrado a vácuo para 
remover o cloreto de prata formado. Posteriormente, foram adicionados 0,076 g 
(0,207 mmol) do ligante azo2 e submetido a refluxo e agitação por 2 horas. Após 
resfriar, foi adicionado NH4PF6 em excesso. Por fim, o solvente foi removido por 
rotaevaporação e o sólido foi seco sob vácuo.  
 O composto foi purificado através de várias lavagens da amostra com 
tetrahidrofurano (THF) e acetona, removendo assim o excesso de ligante e 
precursor da amostra, uma segunda etapa de purificação com benzeno foi 
necessária para retirar o excesso de ligante. CHN: RuON7C43H49(PF6)2 
(MM=1070.95 g mol-1) experimental (calculado): %C: 48.8 (48.2), %H: 4.88 (4.61) 
e %N: 9.42 (9.15). 
 
 
3.2 DEPOSIÇÃO DE FILMES LANGMUIR-BLODGETT 
 
 
O filme do ligante azo1 foi produzido pela técnica de Langmuir-Blodgett 
[64], em equipamento Nima Tech. Mod. 311D. O substrato de quartzo utilizado 
para a deposição foi lavado com isopropanol e depois com clorofórmio (3 vezes) 
para remover possíveis impurezas. O filme foi obtido nas seguintes condições: 50 
µL de solução 0,5 mg.mL-1 em clorofórmio, espalhando sobre a subfase aquosa 
(água ultrapura) com uma microseringa, após evaporar o solvente as moléculas 
da amostra são comprimidas, por barreiras móveis até uma pressão constante, 
com pressão máxima de 25 mN/m, velocidade da barreira 100 cm2.min-1. 
Posteriormente o substrato aonde será depositado o filme desce até a subfase 
aquosa com a ajuda de um braço mecânico (dip), com velocidade de deposição 
10 mm.min-1.  
A deposição do filme dá inicio quando o dip começa a subir (de baixo para 
cima) fazendo com que as moléculas sejam transferidas para o substrato de 
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forma organizada formando a primeira monocamada, simultaneamente a isso a 
barreira móvel se movimenta para manter a pressão constante a medida que o 
material passa da subfase aquosa para o substrato. Os filmes estudados são 
todos com 20 monocamadas, e para depositar a segunda monocamada o dip 
desce (de cima para baixo) formando a segunda monocamada e assim 
sucessivamente. Os parâmetros utilizados para a deposição dos filmes são 
otimizados conforme a molécula a ser depositada, após obter-se a isoterma do 






A análise elementar foi realizada em um equipamento CHN 2400 Perkin-
Elmer Series II – USA do IQ-USP. 
Os espectros de massa (ESI-MS) foram obtidos em um espectrômetro 
Thermo Fisher Scientific Inc. LTQ XL Linear Ion Trap Mass Spectrometer em 
diclorometano. A concentração aproximada das amostras foi de 10 µg mL-1 e fluxo 
da seringa de infusão de aproximadamente 5 µL min-1. 
Os espectros de Ressonância Magnética Nuclear (RMN) de 1H foram 
registrados em um espectrômetro Bruker DPX 200 MHz (4,7 Tesla) e 600 MHz 
(14,1 Tesla), utilizando como solvente o clorofórmio deuterado (CDCl3) contendo 
0,1% de TMS (tetrametilsilano). 
Espectros de infravermelho foram obtidos a partir dos materiais na forma 
de pó dispersos em KBr na região de 4000 a 400 cm-1 por transmissão, em um 
espectrofotômetro FTIR, Bruker Vertex 70, com resolução de 4 cm-1.  
Os espectros UV-vis foram obtidos em espectrofotômetro HP Agilent 
8453, na faixa de 190 a 1100 nm, e no espectrofotômetro UV-Vis Shimadzu UV 
2401 PC, na faixa de 190 a 900 nm, utilizando cubetas de quartzo com caminho 
ótico de 1 cm, em soluções de clorofórmio e água. Os valores de ε foram 
calculados segundo a lei de Lambert- Beer, através de cinco a dez medidas 
consecutivas de absorbância em um determinado comprimento de onda, para 
soluções de diferentes concentrações. Os valores de absorbância foram plotados 
contra os valores de concentração correspondentes. A curva obtida foi ajustada 
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para uma reta através de uma regressão linear e o valor de ε foi obtido como o 
coeficiente angular da reta ajustada.  
Os espectros Raman foram obtidos dos materiais na forma de pó em 
espectrômetro Raman Renishaw Imaging Microprobe System 3000, com o laser 
verde λ= 514 nm, na faixa de 2500 a 130 cm-1 utilizando lente objetiva de 50x e 
potência do laser de 25%, e o laser vermelho λ= 633 nm na faixa de 2500 a 120 
cm-1 utilizando lente objetiva de 50x e potência do laser de 5%, ambos com 
resolução de 2 cm-1. Um padrão interno (para calibrar a potência do laser) de 
BaSO4 foi utilizado para obtenção dos espectros, sendo utilizado 0,001 g de 
amostra em 0,05 g de BaSO4. A microscopia de Raman confocal foi obtida no 
equipamento WiTec alpha 300R equipado com uma câmera EMCCD e um 
detector CCD(Dispositivo de carga acoplada), utilizando os lasers: 488 com 
potência de 0,15 mW, 532 com potência de 1,9 mW, e 633 nm com potência de 
2,0 mW como fonte de excitação, e lente de aumento de 20x. 
Os experimentos de voltametria cíclica e voltametria de onda quadrada 
foram realizados num potenciostato/galvanostato Ivium Tecnologies, modelo 
Compactstat. As medidas foram conduzidas utilizando célula de três eletrodos. O 
eletrodo de trabalho empregado foi de disco de platina com diâmetro de 3 mm (na 
superfície que ocorre os processos de oxi-redução do composto). Um fio de 
platina foi utilizado como contra-eletrodo (análogo ao fio terra em uma instalação 
elétrica, utilizado para fechar o circuito) e o eletrodo de referência Ag/Ag+ 
(utilizado como referência, para posteriormente converter os potenciais para o 
eletrodo padrão de hidrogênio). Foi utilizada como solução eletrolítica perclorato 
de tetrabutilamônio (TBAClO4) 0,1 mol L-1 em diclorometano (escolhido este 
eletrólito devido a solubilidade no solvente utilizado, e tem a função de minimizar 
a resistência da solução. Os voltamogramas foram obtidos a partir de soluções 
aproximadamente 1x10-3 mol L-1 em diclorometano, variando a velocidade de 
varredura (5, 10, 20, 50 e 100 mV s-1). Os valores  experimentais de potencial 
foram transformados para eletrodo padrão de hidrogênio (SHE) ao somar +0.49 V 
que corresponde ao valor de E1/2 do ferroceno (utilizado como padrão). 
O experimento de espectroeletroquímica UV-vis foi realizado utilizando 
um potenciostato/galvanostato Ivium Tecnologies, modelo Compactstat acoplado 
ao espectrofotômetro HP Agilent 8453, e utilizou-se uma célula eletroquímica ALS 
SEC-C camada delgada, com uma grade de platina como eletrodo de trabalho, 
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um eletrodo de referencia de Ag/Ag+ contendo AgNO3 0,01 mol L-1 em acetonitrila, 
como contra eletrodo um fio de platina, e tetrabutilamônio 0,1 mol L-1 em 
diclorometano como eletrólito. 
O experimento de isomerização dos ligantes e complexos do tipo azo foi 
realizado com uma lâmpada de mercúrio de 25 W, que excita os compostos com 
comprimento de onda de: 365 nm (alta intensidade), 390 nm (média intensidade) 
e 408 nm (baixa intensidade), sem utilização de filtros a uma temperatura média 
de 25 °C. Nos solventes isopropanol, etanol, e benzeno. Os espectros de 
absorção assim como os espectros cinéticos foram obtidos no espectrofotômetro 
HP Agilent 8453. Os espectros cinéticos foram coletados no processo de 
relaxamento, ou seja, na conversão de cis para trans. 
Os experimentos de fluorescência foram obtidos nos espectrofotômetros 
de fluorescência Hitachi F4500- IQ da UFPR, no Varian Cary Eclipse- IQ da 
UTFPR, e no espectrofluorímetro PTI QuantaMasterTM 50 NIR- IQ da USP, todos 
com lâmpada de Xe, utilizando uma cubeta de quartzo com as quatro faces 
polidas de 1 cm de caminho óptico. Todos os espectros 3D e 2D foram coletados 
com abertura de fenda (slit) de 2.5 nm de excitação e emissão, um Δλ= 10 nm 
(entre λex e λem), e uma velocidade de varredura de 1200 nm.min-1. O clorofórmio 
foi utilizado como solvente para todos os experimentos, e as amostras foram 
desaeradas com argônio. 
Os espectros 3 D foram obtidos com uma faixa de emissão de 260 a 750 
nm, e faixa de excitação variando de 250 a 450 nm com intervalo entre os 
comprimentos de onda de 2 nm, todos os compostos analisados apresentam 
concentração de 1x10-6 g mL-1. O espectro 3D é construído da seguinte forma: o 
equipamento seleciona o primeiro comprimento de onda de excitação (250 nm) e 
ao excitar a amostra obtêm o espectro de emissão (de 260 a 750 nm), depois 
escolhe o segundo comprimento de onda de excitação (252 nm) e novamente 
obtêm o espectro de emissão, e assim sucessivamente. Os dados do 
equipamento são apresentados como uma matriz que ao serem tratados no 
programa MATLAB, geram uma figura em três dimensões (espectro 3 D), ou 
podem gerar um espectro de contorno em curvas de nível. 
Os espectros de excitação (2D) foram obtidos na faixa de 250 a 450 nm, 




Os espectros de emissão (2D) foram obtidos na faixa de 260 a 750 nm, os 
compostos analisados tiveram a variação de concentração de 1x10-3 g mL-1 a 
1x10-6 g mL-1.  
Para o cálculo do rendimento quântico[67], [68] as amostras foram 
desaeradas com nitrogênio, usando como padrão primário o sulfato de quinino 0.1 
mol L-1 H2SO4 em meio aquoso (φ = 0,54), que foi recristalizada conforme descrita 
da literatura[69]. 
O experimento de fluorescência com o filme LB de azo1 foi realizado, 
colocando a placa de modo a formar um ângulo de aproximadamente 45° do 
suporte de amostra, de modo que permitiu a incidência pela lâmpada de excitação 


























4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
 
 Os complexos [Ru(bipy)2L4Cl]+PF6, [Ru(bipy)2L4NCS]+PF6 e 
[Ru(bipy)2azo2]2+PF6 foram sintetizados e purificados, como demonstra as 
análises realizadas e listadas a seguir. A purificação por coluna cromatográfica 
dos complexos não foi possível, pois o complexo ficou grudado na fase 
estacionária (sílica). A lavagem com acetonitrila e acetona mostrou-se eficiente na 
purificação do complexo RuL4Cl, evidenciado pelo resultado de análise elementar 
CHN, que apresentou desvio de 0,23% entre o valor calculado e experimental 
(considerando quatro águas de cristalização). O complexo RuL4NCS foi 
purificado por lavagem com água para retirar o excesso de sal de tiocianato de 
sódio. O complexo Ruazo2 apresentou resultado de CHN condizente com a 
estrutura proposta. No entanto não foi obtido êxito na síntese do complexo 
RuL3Cl3. A última tentativa de síntese foi realizada adicionando o precursor 
RuCl3.3H2O com o ligante L3 em diclorometano com algumas gotas de hidrazina. 
Sob aquecimento, refluxo e atmosfera de argônio em tubo de Schlenk, adaptando 
método de síntese descrito para complexo de rutênio terpiridina. Uma provável 
causa do insucesso é em virtude da acidez do precursor, que pode provocar lise 
do ligante. Essa hipótese foi sugerida após observação de diversos fragmentos e 
não observação do íon molecular do ligante livre por espectrometria de massas. 
 A reprodução da síntese do complexo precursor [Ru(dcbpy)2Cl2]2+ foi 
realizada com êxito, porém os complexos [Ru(dcbpy)2L4Cl]+ e 
[Ru(dcbpy)2L4NCS]+ não foram obtidos. Nas sínteses utilizando o precursor 
[Ru(dcbpy)2Cl2]2+  faz-se necessário a desprotonação dos grupos ácido 
carboxílicos para garantir solubilidade em meio de metanol. No entanto, a acidez 
necessária para essa desprotonação, ou mesmo a acidez intrínseca dos grupos 
ácido carboxílicos devem ser suficientes para hidrólise do grupo éster presente 
em L4. Os resultados de RMN de 1H e ESI-MS indicam quebra de L4 na posição 
do éster. Assim, os resultados de síntese e caracterização apresentados e 
discutidos a seguir se referirão apenas aos derivados de 





4.1.1 ESPECTROMETRIA DE MASSA (ESI-MS) 
 
  
 O composto RuL4Cl, apresentou o pico do íon molecular em m/z M+ = 
1304.49 (1304,3 g.mol-1 massa calculada [RuClO5N7C74H101]+). A atribuição do 
pico do íon molecular é facilitada devido a larga distribuição isotópica do rutênio 
(Figura 10). No espectro são observados fragmentos coerentes com [Ru(bipy)2Cl]+ 
em m/z M+ = 448.11, ou seja, quando perde todo o ligante L4, em m/z M+ = 
412.14 [Ru(bipy)2]+ quando também perde o ligante Cl.  
 
293-HWINN-RUBIPYL4_140925191655 #923 RT: 2.29 AV: 1 NL: 3.85E5
T: ITMS + c ESI Full ms [1000.00-2000.00]
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Figura 10. Espectro ESI-MS do composto RuL4Cl. Inserção do espectro do íon 




 O complexo RuL4NCS (Figura 11) apresentou o pico do íon molecular em 
m/z M+ = 1327.25 (1326.98 g.mol-1 massa calculada [RuSO5N8C75H101]+) 
293-HWINN-RUBIPYL4_140925191655 #1524 RT: 4.08 AV: 1 NL: 1.32E5
T: ITMS + c ESI Full ms2 1304.50@cid30.00 [355.00-1350.00]











































condizente com a distribuição isotópica do rutênio (Figura 12). Da mesma forma 
que o complexo precursor RuL4Cl, RuL4NCS exibiu fragmentos com a perda de 
L4 em m/z M+ = 471.08 [Ru(bipy)2NCS]+ e perda de NCS em m/z M+ = 411.03 
[Ru(bipy)2]+. 
 
364-HWINN-RUBPYL4NCS2_141223150117 #188 RT: 0.62 AV: 1 NL: 6.32E4
T: ITMS + c ESI Full ms [150.00-2000.00]












































568.97 1085.13 1856.841265.79242.46 1586.651362.80752.50 1969.481722.25
 
Figura 11. Espectro ESI-MS do íon [RuSO5N8C75H101]+. Inserção do espectro do 
[Ru(bipy)2L4NCS]PF6, após a fragmentação do íon. A cima estruturas propostas para 
fragmentações da molécula. 
 
 
364-HWINN-RUBPYL4NCS2_141223150117 #675 RT: 1.73 AV: 1 NL: 5.97E3
T: ITMS + c ESI Full ms2 1327.00@cid31.00 [365.00-1400.00]












































364-HWINN-RUBPYL4NCS2_141223150117 #1127 RT: 3.80 AV: 1 NL: 6.29E4
T: ITMS + c ESI Full ms [150.00-2000.00]













































           
Figura 12. (A) Espectro ESI-MS do pico expandido obtido experimentalmente, centrado em m/z 
1327.21 com a distribuição isotópica característica do rutênio, para o íon [RuSO5N8C75H101]+. (B) 
Espectro simulado do íon [RuSO5N8C75H101]+ para os isótopos do rutênio. 
 
 
 O complexo Ruazo2 (Figura 13) apresentou o pico do íon molecular em 
m/z M+ = 390.65 (MM= 780.98 g.mol-1 massa calculada [RuON7C43H49]+). A 
separação entre os picos isotópicos de 0,5 m/z revelou a carga 2+ do íon e 
também a ligação bidentada do ligante azo2 ao centro de rutênio. O pico em m/z 
M+ = 925.27 foi atribuído a agregação de um PF6- ao complexo dicatiônico, o que 






Figura 13. Espectro ESI-MS do íon [RuON7C43H49]+. 
 
 
4.1.2 RESSONÂNCIA MAGNÉTICA NUCLEAR DE 1H 
  
 
 Os experimentos de RMN de 1H dos complexos foram feitos conforme 
descrito no item materiais e métodos. Para o complexo RuL4Cl, as atribuições 
dos sinais foram feitas de acordo com os valores experimentais do ligante livre, 
com referências de compostos de bipiridina análogos[70] e pela análise dos 
espectros. Foi observada uma concentração maior de sinais na região de 
deslocamento de 7 a 9 ppm, característicos de anéis aromáticos das bisbipiridinas 
e do ligante L4.  
Os vários sinais presentes nessa região se devem ao fato dos hidrogênios 
não serem equivalentes nos anéis piridínicos, devido à conformação e rotação da 
molécula além do chamado efeito de corrente do anel. Os hidrogênios que estão 
acima do anel “sentem” um campo magnético menor do que o campo magnético 
externo, e os hidrogênios da lateral do anel “sentem” um campo magnético maior 
que B0, pois o efeito de corrente do anel se soma ou se subtrai do campo 
magnético B0. Isso ocasiona diferentes deslocamentos para os hidrogênios do 
anel aromático. O ligante Cl- tem um efeito indutivo sobre os hidrogênios 
próximos, de até três ligações, embora o efeito espacial também afete o 
deslocamento químico dos hidrogênios próximos. 
No espectro da Figura 14 foram observados deslocamentos de RMN de 1H 
do complexo RuL4Cl com variações do deslocamento químico do ligante livre L4. 
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O sinal em δ ppm = 0.87 (multipleto) foi atribuído a 9H, aos -CH3 terminais das 
cadeias alifática do ligante(H1,1”,1”), em 1.21-1.39 (multipleto) é referente a 48H, -
CH2- do ligante (H2,2’,2”). Em 1.49 um multipleto referente a 6H, -CH2- (H3,3’,3”), mas 
esse sinal está sobreposto ao sinal da água. O sinal em 1.76 multipleto 2H (H4’), 
1.83 um multipleto  que é referente a 4H, -CH2CH2O- (H4,4”). O sinal em 4.05 
(multipleto) se refere a 6H, -OCH2- (H5,5’,5”). O sinal em 7.37 (dubleto) é referente 
a 2H, Ar-H anel próximo ao éster (H7,7’). Outro sinal é observado em 7.39 
(singleto) referente a 2H, Ar-H do anel próximo aos éteres (H6,6’). O sinal em 7.78 
(dubleto) é referente a 2H, Pir-H dos hidrogênios próximos ao grupo azo (H9,9’). O 
sinal em 8.00 (dubleto) é referente a 2H, Ar-H (H8,8’),  que no ligante livre aparece 
em 8.06 ppm. O último sinal referente ao ligante L4 aparece em 8.82 (dubleto) 
2H, Pir-H (H10,10’). Algumas constantes de acoplamento tiveram variações em 
comparação com o ligante livre. Os hidrogênios das unidades Rubipy da porção 
do precursor possuem deslocamentos químicos característicos que no complexo 
[Ru(bipy)2L4Cl] foram observados em (Figura 14) δ ppm = 7.14 (t, 1H, H12), 7.69 
(t, 1H, H16), 7.75 (t, 1H, H17), 7.80 (t, 1H, H21), 7.92 (d, 1H, H18), 8.30 (d, 1H, H14), 
8.35 (d, 2H, H15), 8.60 (d, 1H, H22), 9.10 (d, 1H, H19) e 10.11 (1H, H26).  
O complexo RuL4NCS (Figura 15) exibe picos em regiões semelhantes 








Figura 14. Espectro de RMN de 1H (600 MHz, 303 K, CDCl3, TMS)  do composto [Ru(bipy)2L4Cl]. 








O complexo Ruazo2 (Figura 16) exibe sinais referentes aos hidrogênios 
alfa-piridina em campo mais alto que nos complexos RuL4Cl e RuL4NCS, devido 
provavelmente à ausência do ligante Cl- ou NCS-, que exibem efeito indutivo, 
fazendo com que os hidrogênios alfa-piridina sofram apenas o efeito de corrente 
de anel. Esse resultado corrobora a biscoordenação do azo2 no complexo. Os 
deslocamentos químicos dos hidrogênios aparecem em δ ppm: 0.88 (m, 3H, H1), 
1.22-1.35 (m, 16H, H2), 1.40 (m, 2H, H5,), 1.73 (m, 2H, H4,), 3.89 (m, 2H, H5,), 6.64 
(d, 2H, H7,7’), 7.19 (d, 2H, H6,6’), 7.55 (t, 1H, H13), 7.65 (d, 1H, H12), 7.68 (d, 1H, 
H19), 7.85 (d, 1H, H27), 7.92 (t, 1H, H9), 7.95 (d, 1H, H11), 8.02 (d, 1H, H20), 8.11 (d, 
1H, H24), 8.20 (d, 1H, H23), 8.55 (d, 1H, H8), 8.57 (d, 1H, H15), 8.65 (d, 1H, H16). 
 
 






4.1.3 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO 
 
 
 A Figura 17 ilustra o espectro de infravermelho do ligante L4, complexo 
precursor [Ru(bipy)2Cl2] e do composto RuL4Cl. O complexo RuL4Cl, apresenta 
bandas de estiramento do CH2 alifático em 2924 e 2853 cm-1 (CH) e pequenos 
deslocamentos em relação ao ligante livre nas bandas abaixo de 1600 cm-1. 
Foram observadas bandas em: 1590 (CC) característico de anel aromático, 1465 
(CN), 1187 estiramento característico de grupo éster, 1117(CC), 765 (πCH). As 








 O complexo RuL4NCS (Figura 18) apresenta duas bandas referentes ao 
ligante tiocianato (Tabela 1) que sugerem a ligação com o centro metálico tanto 
pelo S (CN = 2099 cm-1) quanto pelo N (CN = 2053 cm-1). No sal de tiocianato de 
sódio a banda referente a CN aparece em 2080 cm-1. Outras bandas são 
51 
 
atribuídas para os modos vibracionais do tiocianato [71] [72] em 842, 729, 479 cm-
1 (CS), porém nos espectros não puderam ser atribuídas com precisão devido a 
presença de outras bandas na mesma região. 
 
 
Figura 18. Espectros de infravermelho do complexo RuL4Cl, do sal NaSCN (tiocianato de sódio) e 
do complexo RuL4NCS. 
 
 
 A Figura 19 ilustra o espectro IR do ligante azo2 e do complexo Ruazo2. 
Verificam-se bandas de estiramento do CH2 alifático em 2925 e 2854 cm-1 (CH). 
Foram registradas bandas em: 1595 (CC), 1467 (CN), 1163(δCH) e 763 cm-1 (πCH). 
Um indício de coordenação é o deslocamento da banda em 1249 do ligante azo2 
para 1261 cm-1 no complexo. As bandas em 839 e 557 cm-1 são referentes ao 




Figura 19. Espectros de infravermelho do ligante azo2 e do complexo Ruazo2. 
 
 
TABELA 1. VALORES DAS BANDAS DOS ESPECTROS DE FTIR E SUAS ATRIBUIÇÕES. 
L4 RuL4Cl RuL4NCS azo2 Ruazo2  
Número de onda / cm-1 Atribuições[71] 
2919 2924 2923 2920 2925 CH (alifático) 
2850 2853 2852 2846 2854 CH (alifático) 
- - 2099 - - CN (NCS-) 
- - 2053 - - CN (SCN-) 
1731 1734 1735 - - CO (C=O) 
- - - 1604 - CC 
1584 1590 1587 1584 1595 CC (aromático) 
- - 1495 - - CN 
1464 1465 1468 1461 1467 CN 
1429 1428 1428 1411 1448 CC (aromático) 
- - - 1249 1261 COC 
1197 1187 1184 - - Ester 
1130 1141 1146 1137 1163 δCH 
1122 1117 1115 1114 - CC (alifático) 
- 842 842 - 839 PF6 
746 765 762 788 763 πCH 







4.1.4 ESPECTROSCOPIA RAMAN 
 
 
 O efeito Raman consiste no espalhamento inelástico da radiação 
eletromagnética por uma amostra. O espalhamento inelástico ocorre com a 
variação na energia da radiação, devido a transições vibracionais. As frequências 
dos modos vibracionais são determinadas pela diferença entre as frequências da 
radiação espalhada e a da radiação incidente [73]. 
 Os experimentos foram conduzidos com BaSO4 adicionado nas amostras, 
que serve como padrão interno de intensidade de espalhamento. O BaSO4 
apresenta bandas em ~ 989 e 460 cm-1, que aparecem identificadas nos espectro 
das Figuras 20 e 21 com um asterisco (*). 
 O complexo RuL4Cl (Figura 20) apresentou no seu espectro com laser 
em  = 633 nm bandas em 1604 (C=C), 1492 (C=N) e 1455 (C-N), que no 
precursor foram observadas em 1600, 1480 cm-1. A banda em 1461 cm-1 aparece 
intensificada devido a sobreposição das bandas das bipiridinas e do ligante L4. A 
banda em 1170 cm-1 é atribuída ao estiramento C-Nazo, C-O e 667 cm-1 foi 
atribuída a Ru-N. No ligante livre as bandas em 1584, 1461, 1372, 1145 cm-1 são 
estiramentos da porção aromática.  
 
Figura 20: Espectros Raman λ= 633 nm (laser vermelho) do L4 e do complexo RuL4Cl. 
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 As análises para o laser com comprimento de onda de 514 nm foram 
feitas para as mesmas amostras. 
 A Figura 21 ilustra os espectros registrados com laser  = 514 nm do 
ligante L4, e do complexo RuL4Cl. Nesse caso, o espectro de RuL4Cl é 
dominado pelas bandas associados aos grupos bipiridina devido a efeito 
intensificador ressonante, uma vez que existe coincidência da radiação incidente 
com a transição MLCT. A intensificação das bandas foi de aproximadamente três 
vezes em relação ao laser vermelho. 




















































Figura 21. Espectros Raman (laser verde) do ligante L4, e do complexo RuL4Cl. 
 
 
4.1.5 ESPECTROSCOPIA ELETRÔNICA UV-VISÍVEL 
 
 
 Os ligantes L4 e azo2 apresentam duas bandas mais significativas sendo 
uma no UV relativa a transição π→π* e outra no visível relativa a transição n→π*. 
Ao analisar estes ligantes é possível observar uma distinção da localização da 
banda no UV, que é devido ao grupo funcional ligada ao anel aromático. Para o 
azo2 que tem um grupamento éter foi observado uma banda em 357 nm, e para o 
L4 que tem um grupo éster além do éter uma banda em 319 nm (ε 58920 L.mol-
1.cm-1). O deslocamento para menores comprimentos de onda da banda π-π* no 
ligante L4 é devido ao efeito mesomérico, causado pelo par de elétrons do 
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oxigênio do grupo éster que remove a densidade eletrônica do anel aromático e o 
“distribuí” para o restante da cadeia, enquanto que o grupo éter joga densidade 
eletrônica sobre o anel aromático do ligante azo2[74]. 
 Para o complexo precursor (Figura 22) foram observadas duas bandas no 
UV em 299 e 370 nm, atribuídas às transições π→π* e MLCT2 dπ→pπ*. A banda 
em 556 nm foi atribuída à transição MLCT1 dπ→pπ*[72]. O composto RuL4Cl 
apresenta uma banda em 294 nm referente a transição π→π* do ligante 
bipiridina. A banda em 331 nm é referente à transição π→π* de L4. A banda 
MLCT Ru→azopy foi observada em 462 nm. Ao compararmos os valores da 
energia da transição π→π* no ligante livre (319 nm) e no complexo (331 nm), 
observa-se estabilização dos orbitais π* devido ao efeito de coordenação ao 
centro de Ru(II). 
  




































Figura 22. Espectros eletrônicos do ligante L4, complexo precursor [Ru(bipy)2Cl2] e do composto 
RuL4Cl. 
 
 A Figura 23 ilustra os espectros eletrônicos de RuL4NCS e RuL4Cl. O 
resultado indica que o complexo RuL4NCS possui maior eficiência de absorção 
espectral na região do visível. A banda em 704 nm é devido a transição do orbital 
dπ do Ru com o ligante tiocianato. O ligante NCS-, aparece em campo mais forte 
que Cl- na série espectroquímica de Tsuchida [75]. Por outro lado, o SCN-, seu 
isômero de ligação, possui campo mais fraco que o Cl-, que resultaria em um 
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deslocamento batocrômico da banda MLCT, devido ao efeito sigma doador do 
ligante tiocianato. Em conjunto com os resultados de infravermelho sugere-se a 
presença do isômero de ligação no complexo RuL4NCS. Isso será discutido 
adiante na seção de eletroquímica.  
  
 
Figura 23. Espectro eletrônico dos complexos RuL4Cl e RuL4NCS. 
 
 
 O complexo Ruazo2 (Figura 24) apresentou uma banda π-π* (bipy) em 
280 nm, banda K (azo2) em 430 nm, que aparece deslocada +76 nm em relação 
ao ligante livre, e MLCT em 516 nm. O forte deslocamento batocrômico na banda 
K e MLCT deve-se a forte interação do centro metálico com ligante azo2 através 





Figura 24. Espectro eletrônico do complexo Ruazo2, do ligante azo2 e do precursor [Ru(bipy)2Cl2]. 
 
 
4.1.6 VOLTAMETRIA CÍCLICA 
 
 
 O complexo RuL4Cl apresenta um processo em E1/2= 1,06 V (vs EPH) e 
separação de pico catódico (Epc) e anódico (Epa) de E = 0,1 V (Figura 25), que foi 
atribuído ao par Ru3+/2+. Esse processo redox está deslocado +0,49 V em relação 
ao par Ru3+/2+ do precursor. 
 Para compreender a contribuição dos ligantes no potencial do complexo, 
utiliza-se a parametrização de Lever. Leva-se em conta que cada ligante tem 
efeito aditivo no potencial do par redox Ru(III/II), como ilustrado na equação (1). 
Ecalc. corresponde ao valor do potencial do par redox Ru(III/II) do complexo, x, y e z 
são o número de ligações que o referido ligante faz na esfera de coordenação e 
EL é o parâmetro eletroquímico do ligante [76]. Os parâmetros dos ligantes 
revelam a característica π-aceitadora ou -doadora do ligante. Quanto mais 
positivo o potencial redox do complexo, maior a influência π-aceitadora daquele 
ligante. 




A fim de estimar o valor do parâmetro EL do ligante L4 e caracterizar sua 
propriedade de ligação ao centro de Ru(II) foi utilizada a equação (2), em que os 
parâmetros EL para bipiridina (0,259) e cloreto (-0,24) foram retirados da 
referência [76] e o E1/2 corresponde ao valor experimental medido para o par 
Ru3+/2+ do complexo RuL4Cl.  
  
 1,06 V= 4EL(bipy) + EL(Cl-) + EL(L4) (2) 
EL(L4)= 0,264 V 
 
 O valor encontrado EL = 0,264 V revela a característica π-aceitadora do 
ligante e é típico de ligantes N-heterocíclicos. Esse valor é menor que do ligante 
azo1 (EL = 0,314 V [43]) e pouco superior a da bipiridina. A princípio poderia se 
esperar um valor maior de EL uma vez que o grupo éster substituinte no fenilazo é 
removedor de elétrons através do efeito mesomérico. No entanto, nossos 
resultados de VC revelam que o efeito mesomérico do grupo éster não influencia 
na ligação π entre rutênio e N-piridina. 
 
 
Figura 25. Voltamogramas cíclicos do complexo RuL4Cl obtidos a partir de uma solução de 1 
mmol.L-1 em diclorometano, em velocidades ( 5, 10, 20, 50, 100 mV.s-1). 
 
 Além da correlação do potencial redox, existe relação direta do caráter π-
aceitador do ligante com a posição da banda MLCT, ou seja, quanto mais positivo 
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o parâmetro EL, maior o deslocamento batocrômico sofrido pela banda MLCT. 
Isso ocorre porque a ligação π do ligante com o rutênio bipiridina estabiliza os 
orbitais π do ligante. Acredita-se que os grupos alcóoxi e éster, devido aos seus 
diferentes efeitos, influenciam de maneira diferente o orbital π* envolvido na 
transição MLCT.  
 Para uma melhor caracterização experimentos de espectroeletroquímica 
UV-vis foram realizados com RuL4Cl (Figura 26). A banda em 294 nm da 
bipiridina (π-π*) diminuiu de intensidade e se desdobra com o incremento de 
potencial entre 0,25 a 1,45 V. Concomitantemente, a banda K deslocou de 334 
nm para 345 nm. A banda MLCT diminui de intensidade, porém não chegou a 
desaparecer completamente. As mudanças espectrais são condizentes com a 
oxidação do Ru(II) a Ru(III). O não desaparecimento completo da banda MLCT 
pode estar relacionado a região de potencial estar próxima ao limite da janela de 
trabalho. Nessa região outros processos de oxidação do solvente e água podem 
ocorrer, impedindo a total oxidação do complexo. Pontos isosbésticos em 273, 
303, 343 e 410 nm indicam um processo de equilíbrio simples. 
 
 
Figura 26. Espectroeletroquímica do complexo RuL4Cl em diclorometano. 
 O voltamograma cíclico do complexo RuL4NCS (Figura 27A) apresenta 
pelo menos dois processos, o primeiro em E1/2 = 0,87 V e o segundo em Epa = 
1,32 V. Para melhor entender o comportamento recorreu-se a equação (3) da 
parametrização de Lever [76] a fim de se estimar qual seria o valor esperado de 
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E1/2 para esse complexo. Para tanto, utilizou-se o valor tabelado para NCS- (EL = -
0,06 V), o que resultou num valor de E1/2 = 1,24 V. Resultados tabelados de 
valores de EL de Cl- e NCS- revelam um caráter menos -doador do NCS- em 
relação ao Cl-. De fato, isso é esperado, uma vez que Cl- é tipicamente ligante de 
campo mais fraco que NCS- na série espectroquímica [48]. Desse modo, é 
possível atribuir o par de ondas em E1/2 = 0,87 V à presença do complexo 
RuL4SCN, isto é o isômero de ligação de RuL4NCS, uma vez que a ligação pelo 
S confere campo fraco da mesma ordem que Cl- pela série espectroquímica de 
Tsuchida[77].  
 
Ecalc.= 4EL(bipy)  + EL(SCN-)  + EL(L4)                                        (3) 
Ecalc.= 1,24 V 
 
 A intensidade do par de onda atribuído ao par RuIII/IIL4NCS é mais 
intenso que do par observado em 0,87 V, indicando que a espécie de rutênio (II) 
deve estar majoritariamente ligado ao NCS-, apesar de S ser mais macio que N. A 
natureza do solvente [78] e outros fatores podem influenciar no equilíbrio entre as 
espécies. Os dados de FTIR corroboram na existência dos dois isômeros de 
tiocianato nos complexos sintetizados. No entanto, deve-se levar em 
consideração que a medida de voltametria está na condição fora do equilíbrio e as 
intensidades de corrente não revelam a proporção entre os isômeros na amostra. 
Com a oxidação e redução do rutênio, o ligante tiocianato pode estar sofrendo 
isomerização (Esquema 3), uma vez que a oxidação a Ru(III) eleva o caráter duro 
do ácido de Lewis e diminui sua afinidade por SCN-[79]. 
 






 No voltamograma cíclico da Figura 27A, além das duas principais ondas, 
é possível observar um ombro entre elas, que sugere uma terceira espécie que 
participa no processo redox. Esse processo foi claramente visualizado na 
voltametria de onda quadrada (SWV) [80] (Figura 27A, linha tracejada) no sentido 
anódico. Os três máximos observados no sentido anódico foram em Epa= 0,87, 
1,09 e Epa= 1,32, sendo que o primeiro processo é mais intenso que os demais. 
Ao variar a freqüência entre os pulsos foi verificado que as ondas são mais bem 
definidas em frequência de 10 Hz, do que em frequências mais altas. No sentido 





Figura 27. (A) Voltamograma cíclico ( ̶ ) do complexo RuL4NCS, obtidos a partir de uma solução 
de 1 mmol.L-1 em diclorometano, em velocidades (5, 10, 20, 50, 100 mV.s-1) e voltametria de onda 
quadrada(- -) utilizando amplitude de pulso de 20 mV e freqüência de pulso de 10 Hz. (B) Gráfico 
de corrente vs V1/2. 
 
 
 A fim de uma análise mais aprofundada, foram plotados gráficos de 
corrente de pico para cada máximo do voltamograma cíclico versus a raiz 
quadrada da velocidade (Figura 27B). Nesses gráficos foi observado que as 
intensidades não seguem uma tendência linear e, entre 5 e 10 mV s-1 há inversão 
nas intensidades de corrente para Ipa(I) e Ipc(II). Além disso, Ipc(I) é praticamente 
zero até 20 mV s-1, sendo claramente definido apenas em velocidades superiores 
a 50 mV s-1. Com base nessa análise, propusemos o seguinte mecanismo de 
reações químicas acopladas:  
 
Processo I: 
RuIISCN  - ē               RuIIISCN 






RuIINCS  - ē               RuIIINCS. 
 
 
 O processo I envolve a oxidação do isômero RuIISCN a RuIIISCN, que em 
função do incremento de dureza de Pearson[75], aumenta a labilidade da ligação 
com o átomo de enxofre que possui característica típica de base macia. Duas 
reações podem ocorrer: a substituição do ligante por molécula de solvente (ou 
água presente) ou isomerização da ligação para RuIIINCS. A espécie associada 
ao processo redox intermediário (1,09 V) foi atribuída ao complexo contendo 
solvente (ou água) no lugar do ligante tiocianato. No meio reacional, essa espécie 
pode ser reduzida através de reação de transferência eletrônica com outras 
espécies de RuIISCN presentes e consequentemente, detectadas pela voltametria 
cíclica. No sentido catódico, apenas RuIIINCS e RuIIIsol são detectadas em baixa 
velocidade de varredura na VC devido a baixa concentração da espécie RuIIISCN 
degradada eletroquimicamente. Pela SWV, apenas RuIIIsol é claramente 
detectada. O segundo processo atribuído a RuIIINCS tem seu potencial 
deslocado. Isso pode estar relacionado ao tempo de condicionamento realizado 
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antes da medida em que o potencial de 1,6 V é aplicado. Nesse condicionamento, 
a espécie RuIIISCN deve estar sendo totalmente degradada e isso deve estar 
influenciando a concentração da espécie RuIIINCS .  
 A Figura 28 (linha preta) apresenta o voltamograma do ligante livre azo2 
com valor experimental de E1/2 = -0,75 V e separação de picos catódico e anódico 
de E = 0,16 V, o qual foi atribuído ao par N2-Ar0/-. A Figura 28 apresenta o 
voltamograma do complexo Ruazo2 (linha vermelha) sobreposto, onde ilustra o 
único processo redox observado. Esse processo (E1/2= -0,29V) é condizente com 
processo de redução do ligante azo-piridina coordenado ao complexo de rutênio. 
Nota-se que o ligante coordenado exibe processo mais reversível, com separação 
de picos de E = 0,09 V e um E1/2 deslocado em +0,46 V em relação ao ligante 
livre. Tanto o aumento na reversibilidade quanto o deslocamento de E1/2 para 
potenciais positivos devem-se, provavelmente, a forte interação entre o grupo azo 
através da ligação quelada ao centro de rutênio(II), o qual estabiliza a espécie 
carregada por meio da maior distribuição de cargas. O deslocamento de potencial 
de meia onda observado para valores mais positivos indica uma estabilização do 
LUMO ou do orbital π*. Esse resultado é condizente com o deslocamento 
batocrômico da banda K (azo2 ππ*) observado no espectro UV-vis da Figura 24.  
 O processo associado ao par RuIII/II não foi observado na janela de 
trabalho utilizada. Para interpretação desse resultado, o valor de E1/2 foi estimado 
através da parametrização de Lever. Nesse caso considerou-se que o ligante 
azo2 coordenado por dois pontos possui duas vezes o valor de EL de azo1 (EL= 
0,314 V [10]). Essa suposição não é completamente verdadeira, pois o ligante azo 
não é simétrico quanto às ligações, isto é, uma ligação ocorre entre N-piridina e 
outra entre N-azo. De qualquer forma, a suposição serve para uma interpretação 
qualitativa do potencial redox esperado. O valor obtido pela equação (4) é na 
realidade subestimado, pois o valor de EL real de azo2 deve ser maior que 2 
vezes EL(azo1). O valor estimado de E1/2 para o par Ru3+/2+ foi 1,664 V, maior que 
1,5 V que é o limite superior da janela de trabalho. Ao compararmos o valor do 
potencial estimado do complexo Ruazo2 (1,664 V) com o potencial calculado do 
complexo [Ru(bpy)3]2+ (1,55 V)[81], [82] observamos que a estimativa é coerente, 
pois nos dois complexos 6 nitrogênios estão diretamente ligados ao rutênio. Esse 
resultado explica o porquê da não observação desse processo e corrobora a 




 Ecalc.= 4EL(bipy)  + 2EL(azo1)  (4) 















Figura 28. Voltamograma cíclico do complexo Ruazo2 (linha vermelha) e do ligante azo2 (linha 




 Os dados de voltametria cíclica dos ligantes e complexos estão 
sumarizados na Tabela 2.  
 
TABELA 2. DADOS ELETROQUÍMICOS. 
Composto E1/2 (L0/-1) / V E1/2  (Ru3+/2+) / V 
L4 -0.88a - 
azo2 -0.75 - 
RuL4Cl - 1.06 
RuL4NCS - 1.21 
Ruazo2 -0.29 > 1,5 (1.66)b 
a Fonte: Naidek (2015)[83]. 




4.2.1 ESPECTROSCOPIA DE FLUORESCÊNCIA 
 
 
Foram obtidos dados de fluorescência dos complexos: RuL4Cl, 
RuL4NCS, Ruazo1[10], Ruazo2, Ruiso1 e Ruiso2[84], e dos ligantes L3, L4, 
azo1, azo2, iso1, iso2. 
As amostras em pó foram submetidas a uma fonte de excitação 
(lâmpadas de UV com comprimento de onda de 254 e 365 nm), porém não foi 
observada evidência de fluorescência para essas amostras, devido 
provavelmente a supressão causada pelos decaimentos não radiativos, por 
interação entre as moléculas (filtros internos), agregação ou auto-absorção. No 
entanto, em soluções diluídas (de 1 mg a 1 μg mL-1) foi possível registrar os 
espectros de luminescência desses materiais. 
Os espectros de emissão 3D (Figuras 29 a 32) foram gerados ao varrer, de 
forma simultânea, os comprimentos de onda de emissão (eixo x) em função do 
comprimento de onda de absorção ou excitação (eixo y) e a intensidade de 
emissão no eixo z. Os espectros de emissão de fluorescência (Figuras 33, 34, 35 
e 36), relacionam o comprimento de onda de emissão (eixo x) da amostra, pela 
intensidade relativa de emissão (eixo y) ao se excitar a amostra em um único 
comprimento de onda. O espectro de excitação (Figuras 35 e 36) relaciona o 
comprimento de onda de excitação (eixo x) da amostra, pela intensidade relativa 
de excitação (eixo y), escolhendo como comprimento de onda de emissão o 
máximo observado no espectro de fluorescência.  
Nos espectros 3D foi observada uma linha diagonal que começa em 260 
nm que é devido ao espalhamento Rayleigh (espalhamento elástico da luz)[85], 
[86]. Outra linha diagonal que começa em 500 nm é devido a presença de 
harmônicos (n.λexc, onde n= 2,3,4...) que são múltiplos da frequência fundamental 
(comprimento de onda de excitação), ou seja, devido a rede de difração do 
espectrofotômetro (grade óptica).  
Os resultados de fluorescência estão apresentados na Tabela 3. Os 
ligantes são apresentados nas Figuras 29 e 30, onde L3, iso1 (Figura 29) e iso2 
apresentam uma única banda de emissão e os maiores valores de rendimento 
quântico dos compostos analisados (Tabela 3). A maior rigidez da estrutura dos 
ligantes do tipo oxadiazol deve ser responsável pelas propriedades fotofísicas 
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observadas. Os ligantes livres do tipo azobenzenos L4, azo1 e azo2, exibem 
baixos rendimentos quânticos de emissão, tendendo a zero. Provavelmente a 
foto-isomerização trans/cis deve estar relacionada a esses baixos 
rendimentos[25], [37], [87]–[89]. Esses compostos apresentaram duas bandas de 
emissão. O ligante azo1 apresenta bandas em 325 nm e 380 nm (espectro 3D 
Figura 30), o ligante azo2 em 325 nm e 381 nm e o ligante L4 em 320 nm e 380 
nm. Devido a fotoisomerização, as bandas de emissão podem estar relacionadas 
a fluorescência dos dois isômeros. O isômero trans é termodinamicamente mais 
estável e portanto a emissão para o estado fundamental desse isômero deve 
estar relacionado a emissão de menor comprimento de onda. O isômero cis deve 




Figura 29. Espectro de fluorescência do ligante iso1 em clorofórmio, na concentração de 1 μg mL-
1. λex= 250-380 nm, λem= 260-550 nm, step= 2 nm. (A) Espectro 3D (matriz excitação e emissão). 











Figura 30. Espectros de emissão (contorno) em clorofórmio na concentração de 1 μg mL-1 dos 
ligantes iso2, L3, L4, azo1, azo2 e as respectivas estruturas moleculares. λex = 240-380 nm, λem = 
250-550 nm, step = 2 nm. 
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 Todos os complexos exibem emissão caracteristica dos níveis intra-
ligante (IL). Em nenhum complexo foi observada emissão centrado no rutênio 
através da excitação na banda MLCT a temperatura ambiente. O complexo 
Ruiso1 (Figura 31) exibiu a banda de emissão em 380 nm, com máximo na 
mesma posição do ligante livre. Esse complexo apresentou o maior rendimento 
quântico dentre todos complexos analisados. Para o complexo Ruiso2 é 
observado um pequeno deslocamento do máximo da banda de emissão (377 nm 
no complexo, 374 nm no ligante). Ao compararmos os espectros de excitação 
desses complexos com seus ligantes correspondentes é verificado, que eles tem 
o mesmo máximo de banda em 306 nm (Figura 35 e 36). Indicando uma baixa 
eficiência de transferência de energia do ligante para o centro metálico. Os 
complexos do tipo azo apresentaram bandas de emissão em torno de 380 nm, 
mas somente o Ruazo1 apresentou outra banda em torno de 325 nm, que pode 
ser devido a contaminação com ligante livre. Essa contaminação não foi 
observada pelas outras técnicas de caracterização. Exceto para esse complexo, a 
presença de apenas uma emissão indica a ausência de fotoisomerização 
trans/cis. No caso dos complexos derivados de azopiridina, a emissão em 380 nm 






Figura 31.  Espectro de emissão do complexo Ruiso1 em clorofórmio, na concentração de 1 μg 
mL-1. λex= 250-380 nm, λem= 260-550 nm, step= 2 nm. (A) Espectro 3D (matriz excitação e 
























Figura 32. Espectros de emissão (contorno) em clorofórmio na concentração de 1 μg mL-1 dos 
complexos RuL4Cl, RuL4NCS, Ruazo1, Ruazo2, Ruiso2, e as respectivas estruturas 





TABELA 3. DADOS EXPERIMENTAIS DE FLUORESCÊNCIA  
Compostos                                                     Excitação λmáx(nm) Emissão λmáx(nm)  
L3 306 384 0.73 
iso1 306 381 0.79 
iso2 306 374 0.62 
L4 280 320/380 0.016 
azo1 310 325/379 0.0005 
azo2 310 325/381 0.001 
RuL4Cl 312 385 0.0013 
RuL4NCS 300 324/389 0.01 
Ruazo1 308 385 0.005 
Ruazo2 308 387 0.0005 
Ruiso1 306 381 0.134 
Ruiso2 310 377 0.0456 
 
 
 As Figuras 33 e 34 apresentam os espectros normalizados de emissão, 
excitação e absorção dos ligantes e dos complexos. Os espectros de absorção e 
excitação dos ligantes L3, iso1 e iso2 (Figura 33A, B e C) praticamente não se 
alteram. As bandas de emissão tem um deslocamento Stokes de 78 nm para o 
L3, 75 nm para o iso1 e 70 nm para o iso2. Por outro lado, os espectros de 
excitação e emissão tem pouca sobreposição para todos os oxadiazopiridina 
derivados. 
 Os ligantes azo1 e azo2 (Figura 33D e E) apresentam pouca similaridade 
entre os espectros de absorção e excitação, sugerindo que a emissão ocorre de 
um estado vibracional diferente do estado excitado de menor energia. Esses 
ligantes exibiram bandas de emissão com deslocamentos Stokes de 22 nm e 24 
nm para azo1 e azo2, respectivamente. Para os ligantes de azopiridina foi 
observada região de auto-absorção (Figuras 33D-F) que também podem justificar 
a baixa emissão. O fenômeno de auto-absorção é evidenciado pela sobreposição 
do espectro de absorção e emissão, que indica que parte da emissão é 
reabsorvida pela molécula [44], [59]. O ligante L4 exibiu um deslocamento Stokes 
de 61 nm (Figura 33F). 





Figura 33. Espectros normalizados de emissão, excitação e absorção dos ligantes L3 (A), iso1 









       
Figura 34. Espectros normalizados de emissão, excitação e absorção dos complexos: RuL4Cl (A), 
Ruazo1 (B), Ruazo2 (C), Ruiso1 (D), Ruiso2 (E), RuL4NCS (F). Dados adicionais na Tabela 3. 
 
 Na Figura 35 foram plotados os espectros de fluorescência dos ligantes, 
onde variou-se a concentração das amostras de 1x10-3 a 1x10-6 mol L-1. Foi 
verificado que em altas concentrações ocorre a supressão da fluorescência, 
devido a auto-absorção e aos filtros internos[44], [56]. Isso ocorre devido ao 
aumento dos choques entre as moléculas, que proporciona mais vias de 









 Os ligantes L3, iso1 e iso2, dentro da faixa de concentração estudada, 
apresentam o máximo de emissão em 1x10-5 mol L-1. Para os ligantes L4, azo1 e 
azo2 os máximos de emissão foram na concentração de 1x10-6 mol L-1. Esses 
últimos sofrem um maior efeito de filtros internos, pois apresentam estrutura 
menos rígida que os oxadiazopiridina e, portanto, são mais suscetíveis aos 
decaimentos não radiativos. Na Tabela 3 estão listados os λ de excitação e 
emissão, além do rendimento quântico para cada ligante. 
 Comportamento similar aos ligantes foi observado para os complexos, em 
que apenas Ruazo1 exibiu máximo de emissão em 1x10-5 mol L-1. 
 
  
         
 
Figura 35. Espectros de emissão dos ligantes: L3 λex= 306 nm (A), iso1 λex= 306 nm (B), iso2 λex= 
306 nm (C), azo1 λex= 310 nm (D), azo2 λex= 310 nm (E) e L4 λex= 280 nm (F), em clorofórmio, a 
temperatura ambiente, variando a concentração de 1x10-3 mol.L-1 (linha azul), 1x10-4 mol.L-1 (linha 













Figura 36. Espectros de emissão dos complexos: RuL4Cl λex= 312 nm (A), Ruazo1 λex= 308 nm 
(B), Ruazo2 λex= 308 nm (C), Ruiso1 λex= 306 nm (D), Ruiso2 λex= 310 nm (E), em clorofórmio, 
variando a concentração de 1x10-3 mol.L-1 (linha azul), 1x10-4 mol.L-1 (linha vermelha), 1x10-5 mol.L-














4.3.1 ISOMERIZAÇÃO cis/trans 
 
 
Nos experimentos de fotoisomerização dos derivados de azopiridina foi 
utilizado uma lâmpada de mercúrio (λmax= 365 nm) como fonte de irradiação e o 
máximo da banda K do espectro de absorção dos compostos foi monitorado para 
acompanhamento da conversão. As Figuras 37 e 38 mostram as alterações 
espectrais obtidas para os ligantes e complexos RuL4Cl e RuL4NCS. Para os 
complexos Ruazo1 e Ruazo2 não foram observadas mudanças espectrais. Uma 
possível explicação é que esses complexos exibem as bandas K e n→π* 
sobrepostas a banda MLCT. Isso deve causar a desativação do estado excitado 
por transferência de energia para o nível MLCT*. 
Sob luz UV, o ligante L4 em etanol tem sua banda K deslocada de 318 
nm para 305 nm, enquanto a banda n→π* sofre deslocamento de 441 nm para 
433 nm e aumento de intensidade (Figura 37A). Comportamento similar foi 
observado para azo1 e azo2 (Figuras 37B, C). Os complexos RuL4Cl e 
RuL4NCS (Figura 38) apresentaram mudanças mais sutis na banda K (L4 π-π*), 
devido a presença de outras transições na mesma região do espectro. Essas 
mudanças revelam o processo de fotoisomerização apenas nos complexos de L4. 
Provavelmente, o fato da banda K de L4 não sobrepor a banda MLCT possa estar 
permitindo o processo, por meio da ausência de transferência de energia do nível 
IL* para MLCT*. Nos complexos de azo1 e azo2 existe uma sobreposição 
significativa entre a banda K e MLCT. Além disso, o ligante azo2 está ligado de 
forma quelado ao centro de rutênio, o que fornece barreira energética adicional 
devido à necessidade de quebra de ligação Ru-azo2 para ocorrência da rotação 
em torno de N=N.  
Foram observadas variações nos máximos dos comprimentos de onda de 
absorção, dependendo do solvente utilizado. Na Tabela 4 está representado as 
variações observadas para o ligante L4. Estes deslocamentos estão relacionados 
com a polaridade do solvente, polaridade da molécula no estado fundamental e a 





TABELA 4. DADOS ESPECTRAIS DE ABSORÇÃO DO LIGANTE L4 EM DIFERENTES 






μ dipolar Constante 
Dielétrica (E) 
Ab -trans (nm)  
π→π*       n→π* 
Ab -cis (nm)  
π→π*    n→π* 
Benzeno 0.652 0.00D 2.3  317           455  304          438 
Etanol 1.2 1.69D 30  318           441  315          433 







Figura 37. Espectro eletrônico dos ligantes na isomerização trans-cis, em isopropanol. (A) L4 total 
de 34 min. Figura inserida, espectro eletrônico no modo cinético isomerização cis-trans monitorado 
na banda de 319 nm. (B) azo1 total de 11 min. Figura inserida, espectro eletrônico no modo 






Figure 38. Espectro eletrônico dos complexos na isomerização trans-cis, em isopropanol. (A) 
RuL4Cl total de 15 min. Figura inserida, espectro eletrônico no modo cinético isomerização cis-
trans monitorado na banda de 325 nm. (B) RuL4NCS total de 14 min. Figura inserida, ampliação 
da banda K. 
 
 
A fim de se estudar a cinética do processo de retro-conversão térmica 
foram realizados experimentos em que os compostos em solução de etanol, 
benzeno ou isopropanol foram irradiadas com lâmpada UV até não se observar 
mais alterações espectrais. A partir desse ponto, a fonte UV foi desligada e a 
banda K monitorada ao longo do tempo. As curvas de retro-conversão seguiram 
um perfil de cinética de primeira ordem. Desse modo, foi aplicado a equação (5) 





























TABELA 5. DADOS DE CONSTANTES DE ISOMERIZAÇÃO TÉRMICA CIS-TRANS. AS BANDAS 
FORAM MONITORADAS NOS λMÁX  A 25 °C. 













L4 317 2.7 ± (4x10-5) 318 2.1 ± (1x10-5) 318 1.5 ± (3x10-5) 
Azo1 358 5.7 ± (2x10-5) 358 3.6 ± (5x10-4) 358 2.5 ± (1x10-5) 
Azo2 358 1.1 ± (4x10-5) 358 3.2 ± (2x10-5) 358 2.3 ± (2x10-5) 
RuL4Cl 335 2.1 ± (2x10-5) 332 1.9 ± (1x10-6) 325 2.4 ± (6x10-5) 
RuL4NCS 340 4.4 ± (9x10-5) 330 5.5 ± (1x10-4) 325 1.4 ± (1x10-5) 
 
 
Os compostos apresentaram constante cinética na ordem de 10-3 s-1. O 
ligante azo1 exibiu a maior constante em benzeno e seus valores de cinética 
decrescem conforme aumenta a viscosidade do solvente. O ligante azo2 exibiu 
constantes cinéticas menores, sugerindo que a posição em orto do N-piridínico 
influencia na cinética de torção da ligação N=N, provavelmente por interação 
intramolecular ou com participação do solvente. De fato, a tendência observada 
não seguiu linearmente com a viscosidade e a maior constante cinética foi obtida 
em etanol, que exibe o maior momento de dipolo e constante dielétrica dos 
solventes empregados[90]. O ligante L4 teve um comportamento similar a azo1 
em que a viscosidade do solvente parece ser determinante para a torção da 
ligação N=N.  
Os complexos RuL4Cl e RuL4NCS são catiônicos, ao contrário dos 
ligantes que são neutros. Nesses casos, os resultados indicam que tanto 
viscosidade quanto constante dielétrica e momento de dipolo influenciam na 







4.4.1 CARACTERIZAÇÃO ESPECTROSCÓPICA DO FILME DE LANGMUIR-
BLODGETT DE AZO1. 
 
 
 Filmes de Langmuir-Blodgett são filmes finos organizados em nível 
molecular. As moléculas constituintes do filme são dispersas numa interface 
água-ar de modo a formar uma monocamada molecular. Posteriormente, essa 
camada é transferida para um substrato sólido por meio de capilaridade e pressão 
utilizando barreiras móveis na superfície.  
 Com o intuito de entender melhor a organização molecular no filme, 
experimentos de espectroscopia foram realizados. O filme de azo1 foi escolhido 
devido ao melhor conhecimento do sistema pelo grupo. Espectros de absorção 
foram registrados de diferentes regiões de um mesmo filme de azo1 (Figura 39). 
Não foram observadas alterações significativas. Provavelmente a dimensão do 
feixe de excitação do espectrofotômetro não possui resolução suficiente para 
identificar diferentes tipos de agregação. Como descrito na introdução, no filme 
LB ocorrem interações face-a-face e lado-a-lado entre os grupos azo. Essas 
interações foram evidenciadas pelas alterações (deslocamentos) que 




Figura 39. Espectro de absorção do ligante azo1 na forma de filme (20 monocamadas) sobre 
quartzo, variando a região de coleta dos dados (posição de 1 a 7). 
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 A Figura 40 ilustra os espectros normalizados de absorção, excitação e 
emissão do filme azo1. Pode-se verificar que a excitação ocorre em 357 nm 
(emissão foi fixada em 410 nm), bastante deslocada do máximo de absorção do 
filme. A emissão ocorre em dois máximos em 419 e 439 nm (quando excitado em 
357 nm). Esses dados revelam que a excitação não está relacionada a agregados 
H, o que é condizente com dados da literatura. Nesse caso, a presença de 
agregados J permitem a emissão de fluorescência do filme. No entanto, esses 
experimentos tiverem baixa reprodutibilidade. Foi observado que nas regiões 
expostas ao feixe de radiação do espectrofotômetro a superfície do filme era 
alterada, tornando-as foscas. Isso indica uma mudança de morfologia. 
Provavelmente, a irradiação provoca alterações conformacionais, como a 
fotoisomerização, rompendo as interações intermoleculares e alterando a 




Figura 40.  Espectros normalizados de emissão, excitação e absorção do ligante azo1 na forma de 
filme (20 monocamadas) sobre quartzo. Sentido do filme no porta amostra, é o mesmo da 
deposição, λabsorção= 291 e 314 nm, λexcitação= 357 nm, λemissão= 419 e 439 nm. 
 
 





4.4.2 MICROSCOPIA RAMAN CONFOCAL 
 
 
 A técnica de espectroscopia de Raman confocal permite obter 
informações de um ponto específico da amostra por meio do espectro e imagens 
ópticas. [74] [75]. 
 Na Figura 41 são mostradas imagens de diferentes filmes LB de azo1 
sobre três diferentes substratos. Com a magnificação é possível observar a 
formação de aglomerados. Pelo registro dos espectros Raman, (Figura 42A) foi 
verificado que o ouro é o melhor substrato por apresentar sinais de espalhamento 
mais intensos, apesar de apresentar fluorescência [93]. Além disso, a maior 




Figura 41. Micrografia do filme do ligante azo1 (20 monocamadas): (A) Sobre ouro. (B) Sobre 






Figura 42. Espectroscopia Raman confocal do filme do ligante azo1 (20 monocamadas): (A) Sobre 
ouro, silício e quartzo irradiando com o laser λ= 532 nm. (B) Sobre o ouro variando o comprimento 
de onda de excitação do laser. 
 
 
 Na Figura 43A é mostrada região com maior magnificação onde os 
aglomerados estão melhor resolvidos. As estruturas desses aglomerados 
lembram placas sobre um filme. Essas placas exibem um espalhamento Raman 
mais intenso que a região apenas do filme. Isso pode ser devido apenas à uma 
maior quantidade de material ou à uma maior cristalinidade dessas estruturas. 
Esse último poderia estar associado à um tipo de agregação. No entanto, não 
foram observadas alterações espectrais no Raman que pudessem ser associadas 
aos agregados evidenciados por espectroscopia de absorção ou luminescência.  
 Interessante imagem obtida é mostrada na Figura 43B, onde na borda do 
filme observam-se listras com um padrão gradiente de intensidade de cor, o que 
sugere diferentes espessuras de camadas. Isso pode estar associado ao método 
de deposição camada por camada. Provavelmente existe um deslocamento do 
substrato durante o movimento de imersão e emersão realizada na deposição do 
filme LB. Desse modo, na borda existe uma porção contendo menor número de 
camadas no extremo e o número de camadas aumenta conforme se avança para 
o interior da região de deposição do filme. Esse resultado abre perspectiva de 
uma caracterização microscópica na borda do filme que poderá trazer 







Figura 43. Micrografias do mesmo filme do ligante azo1 (20 monocamadas) sobre ouro: (A) Maior 




 Os resultados de caracterização espectroscópica desse filme LB ainda 
são preliminares e não são suficientes para se concluir sobre a formação dos 
agregados e como esses se formam dentro do filme auto-organizado. De qualquer 
maneira, esses resultados contribuíram para nosso melhor entendimento da 
constituição desses filmes finos e apontam as direções a serem tomadas para 












 Os compostos com bipiridina foram sintetizados e os resultados obtidos 
indicam êxito na obtenção dos compostos RuL4Cl, RuL4NCS e Ruazo2. 
 Os complexos exibem espectros Raman bastante intensos ao se utilizar 
laser com  = 514 nm devido a efeito ressonante da banda MLCT. 
 A análise conjunta dos resultados de UV-vis, VC e fluorescência 
permitiram caracterizar L4 em relação aos outros ligantes estudados. L4 possui 
um caráter π aceitador mais fraco que outros ligantes do tipo 
alcoxifenilazopiridina. Esses resultados revelaram que o efeito do grupo éster 
ligado ao grupo azobenzeno não influencia na ligação π entre N-piridina e 
rutênio(II). 
 Em todos os complexos foi evidenciada a emissão localizada no nível IL*. 
Também foi possível caracterizar a baixa perturbação dos níveis de energia dos 
ligantes oxadiazo nos complexos de rutênio, enquanto que nos complexos 
azopiridina, o nível emissor IL* sofre uma forte estabilização. Dentre os compostos 
analisados, o ligante iso1 e o complexo Ruiso1 apresentaram maiores valores de 
rendimento quântico ( = 0.79,  = 0.134), que pode ser atribuído a rígida 
estrutura do ligante oxadiazo. 
Foi possível evidenciar a fotoisomerização dos ligantes do tipo azopiridina 
e apenas os complexos RuL4Cl e RuL4NCS exibiriam tal conversão. Esses 
complexos exibem bandas π-π* e n-π* deslocada para o UV enquanto os outros 
complexos Ruazo1 e Ruazo2 possuem essas bandas sobrepostas a banda 
MLCT. Isso deve causar a desativação do estado excitado por transferência de 
energia para o nível MLCT*. Em nenhum dos compostos foi evidenciada emissão 
centrada na porção de rutênio do complexo a temperatura ambiente. 
Verificou-se que filmes Langmuir-Blodgett de azo1 emitem fluorescência e 
que essa emissão está associada aos agregados J. No entanto, mais estudos 
serão necessários para melhor compreensão da estrutura desses filmes auto-
organizados. Os resultados no geral demonstram perspectivas otimistas na 
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